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应用微乳法制备二氧化硅包裹钯纳米粒子
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摘要 　以氯钯酸为钯源 ,正硅酸乙酯 (TEOS)为硅源 ,利用十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB) / 正己醇/ 水构成的微乳体系制备
了二氧化硅包裹纳米金属 Pd 粒子. 其中 Pd 的粒径可在 5～30 nm调变 ,外部 SiO2 层的厚度可在 5～35 nm调变. 详细考察了
氯钯酸和正硅酸乙酯的浓度、微乳体系中水和正己醇的量等参数对制备的 Pd/ SiO2 粒子的大小及形态的影响.
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Syntheses of Silica2coated Palladium Nanoparticles Using
a Water2in2oil Microemulsion
LΒ , Fei 　　ZHANG, Qing2Hong Ξ 　　WANG, Ye 　　WAN , Hui2Lin Ξ
( State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces , Department of Chemistry , Xiamen University , Xiamen 361005)
Abstract 　This paper described a method for the synthesis of silica2coated Pd nanoparticles by using the reduction of
H2PdCl4 with NaBH4 and hydrolysis of tetraethoxysilane ( TEOS) in a water2in2oil microemulsion of cetyl2trimethyl2
ammonium bromide (CTAB) / hexanol/ water at 35 ℃. The size of the Pd particle and the thickness of the silica layer
could be varied from 5 to 30 nm and from 5 to 35 nm , respectively. The factors governing the morphological structure
and size of Pd/ SiO2 were investigated.
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　　纳米粒子是颗粒尺寸为纳米量级 (1～100 nm) 的超细微
粒 ,因其粒子尺寸小 ,比表面积大 ,表面原子数多 ,表面能和
表面张力随粒径的下降急剧增大而具有量子尺寸效应、表面
宏观效应等 ,从而出现了不同于常规固体的新奇特性 ,如 :光
学性质、磁性质以及化学性质 ,使其在光电传感器、催化等领
域展示了广阔的应用前景[1～4] . 微乳体系是制备纳米粒子的





窄、粒子的粒径可控等优点[5 ] . 目前利用微乳体系可以制备
多种单一化合物的纳米粒子 ,如 :金属[6 ,7 ] 、金属氧化物和氢





金属纳米粒子 (如 Au , Ag) 具有厌硅的特性 ,须经硅烷 APS
(32aminopropyl trimethoxysilane) 进行表面修饰才能在其表面
沉积二氧化硅. Graf 等[17]则证明溶液中存在的两亲性非离




米粒子的研究报道[18] . Adair 小组[19～21]采用包含两亲性非
离子型表面活性剂的微乳体系 (聚乙二醇醚/ 环己烷/ 水) 制
备了一系列二氧化硅包裹纳米金属粒子.
本研究小组最近利用包含离子型表面活性剂的微乳体
系 (十六烷基三甲基溴化铵/ 正己醇/ 水) 成功地制备了二氧
化硅包裹纳米金属钯的球状粒子. 本文将详细介绍纳米粒子
的制备方法 ,并使用透射电镜 (TEM) 和 X 射线衍射 ( XRD) 考
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剂公司) ,正己醇 (化学纯 ,中国医药集团上海试剂公司) ,
PdCl2 (昆明贵金属研究所) ,NaBH4 (中国医药集团上海试剂
公司 ,96 %) ,正硅酸乙酯 (分析纯 ,中国医药集团上海试剂公
司) ,NH3·H2O (上海振兴化工二厂 ,25 %～28 %) ,去离子水.
PdCl2 需要预先溶于一定浓度的盐酸 ,稀释为所定浓度的
H2PdCl4 备用 ,其他试剂使用前未经任何处理.
1. 2 　Pd/ SiO2 的制备过程
利用 CTAB/ 正己醇/ 水微乳体系制备的二氧化硅包裹纳
米钯金属粒子的标准实验过程如下 :将装有 10 g 正己醇的
100 mL 的三颈瓶放在 35 ℃的水浴中 ,在剧烈搅拌的条件下
顺次放入 8 g CTAB ,约 2 g 01028～0147 mol/ L 的 H2PdCl4 溶
液 ,形成约 20 mL 的均一透明的微乳液. 剧烈搅拌 5 min 后 ,
再分别向体系中加入用于还原 H2PdCl4 的还原剂 NaBH4 ,用




样品的 XRD 测试使用 Rigaku D/ Max2C 粉末衍射仪进
行 ,辐射源为 Cu Kα,管压 40 kV ,管流 40 mA. Pd/ SiO2 的颗粒
大小及其形貌的观测在日立 H2600 透射电镜上进行.
2 　结果和讨论
2. 1 　氯钯酸浓度对制备的 Pd 粒子粒径大小的影响
图 1 显示了不同 H2PdCl4 浓度下制备的 Pd/ SiO2 的透射
电镜图. 由图可以看出制得的二氧化硅包裹纳米钯粒子成球
形 ,中心纳米 Pd 粒子的粒径分布较均匀 ,表面二氧化硅沉积
层的厚度也较均匀. 实验结果显示 ,制得的 Pd 粒子的粒径随
着 H2PdCl4 浓度的增加而增大 , Pd 粒子的平均粒径从
H2PdCl4 浓度为 01028 mol/ L 时的 5 nm 增加到 H2PdCl4 浓度
为 0147 mol/ L 时的 30 nm. 这可能是由于 H2PdCl4 浓度的增
加 ,增大了每个被隔离液滴中 H2PdCl4 的总量而造成的.
图 2 是图 1 中对应样品的 X射线衍射图. 从图中可以看
出制备的样品在 2θ角约为 26°, 40°, 46°, 68°处有四个衍射
峰 ,在 26°附近的宽化衍射峰可归属为无定形的二氧化硅 ,而
40°, 46°, 68°处的锐峰可分别归属于由 Pd (111) , Pd (200) ,
Pd(220) 面引起的衍射峰 ,这与文献[ 22 , 23 ]报道相符. 综合
考虑制备过程和 XRD 结果可以判断制备的样品是 Pd/ SiO2 .
从图还可以看出 ,随着 H2PdCl4 浓度的增加 ,Pd 衍射峰的半
峰宽变窄 ,根据 Scherrer 方程 ,可以推断 Pd 粒子的粒径逐渐
增大. 这与这些样品的透射电镜的结果 (图 1) 相吻合.
图 1 　不同 H2PdCl4 浓度下制备的 Pd/ SiO2 的透射电镜图
Figure 1 　TEM micrographs of Pd/ SiO2 nanoparticles synthesized at
different H2PdCl4 concentrations
(a) 0. 028 mol/ L ; (b) 0. 1 mol/ L ; (c) 0. 47 mol/ L
2. 2 　TEOS 的量对制备的 Pd/ SiO2 形态的影响
图 3 给出了加入不同 TEOS 的量时制备的 Pd/ SiO2 的透
射电镜图. 从图中可以看出硅源 TEOS 量的增加 ,导致了纳
米粒子表面沉积的 SiO2 壁增厚 ,而且粒子有从独立分散到
逐渐聚集的趋势. 当 TEOS 的量增到一定程度时 ,SiO2 的形
态从原来的球状连成了一个较大的包裹有多个 Pd 粒子的颗
粒. 由此可见 ,纳米粒子表面沉积的 SiO2 的厚度在一定范围
内可以调节.
2. 3 　微乳体系中水与表面活性剂质量之比对 Pd 粒子
大小的影响
微乳体系中 ,在不同水与表面活性剂质量之比下制备的
Pd/ SiO2 粒子的透射电镜图显示在图 4 中. 从图中可以看出 ,
随着体系中水与表面活性剂质量之比的增加 ,Pd粒子的粒
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图 2 　不同 H2PdCl4 浓度下制备的 Pd/ SiO2 的 XRD 谱图
Figure 2 　XRD patterns of Pd/ SiO2 nanoparticles synthesized at
different H2PdCl4 concentrations
(a) 0. 028 mol/ L ; (b) 0. 1 mol/ L ; (c) 0. 47 mol/ L
径略有增加. 这可能是由于水与表面活性剂质量之比的增
加 ,增大了微乳液粒子的粒径 ,导致 Pd 粒子的粒径增加[6 ] .
另一方面 ,水与表面活性剂质量之比的增加 ,也加快了 TEOS
水解在 Pd 粒子表面形成二氧化硅层的速度 ,SiO2 的生成速
度过快时难于得到孤立的 Pd/ SiO2 粒子.
2. 4 　微乳体系中正己醇的量对制备的 Pd/ SiO2 形态的
影响
图 5 给出了微乳体系中正己醇的量不同时制备的 Pd/
SiO2 的透射电镜图. 从图中可以看出 ,随着正己醇量由 10 g
增加到 20 g ,制备的 Pd/ SiO2 粒子有形成孤立分散粒子的趋
势 ,但是当正己醇量继续增加到 50 g 时 ,Pd/ SiO2 的形态发生
了变化. 由此可见 ,适中的油相正己醇是生成孤立 Pd/ SiO2
粒子的重要条件. 体系中油相量过大时 ,造成油相中 TEOS
的浓度过低 ,降低了 TEOS 的水解速度 ,从而减缓了 TEOS 水
解在 Pd 表面生成 SiO2 的过程 ,导致制备样品中的大部分 Pd
没有被二氧化硅层包裹而聚在一起.
图 3 　不同 TEOS的量时制备的 Pd/ SiO2 的透射电镜图
Figure 3 　TEM micrographs of Pd/ SiO2 nanoparticles synthesized at different amounts of TEOS
(a) 0. 32 g ; (b) 0. 64 g ; (c) 1. 28 g
图 4 　在不同含水量的微乳体系中制备的 Pd/ SiO2 的透射电镜图
Figure 4 　TEM micrographs of Pd/ SiO2 nanoparticles synthesized in microemulsion containing different amounts of water
The weight ratio of Hexanol/ CTAB/ H2O is (a) 10/ 8/ 2 ; (b) 10/ 8/ 4 ; (c) 10/ 8/ 8
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图 5 　在不同正己醇含量的微乳体系中制备的 Pd/ SiO2 的透射电镜图
Figure 5 　TEM micrographs of Pd/ SiO2 nanoparticles synthesized in microemulsion containing different amounts of hexanol
The weight ratio of Hexanol/ CTAB/ H2O is (a) 10/ 8/ 2 ; (b) 20/ 8/ 2 ; (c) 50/ 8/ 2
3 　结论
利用由离子型表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵/ 正己
醇/ 水构成的微乳系 ,能够制备具有较均匀粒径分布的 Pd/
SiO2 球状纳米粒子. 通过改变微乳体系的组成可以在一定程
度上调变 Pd 粒子的大小 (5～30 nm) 及 SiO2 层的厚度 (5～35
nm) . H2PdCl4 浓度和微乳体系中水的量的增加 ,增大了 Pd
粒子的粒径 ;正硅酸乙酯的量的增加 ,增大了 Pd/ SiO2 粒子
中 SiO2 层的厚度 ;而微乳体系中油相正己醇的量的增加 ,影
响了 Pd/ SiO2 粒子的分散状态.
本文为“庆贺蔡启瑞教授九十华诞暨执教五十八年”征文
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